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Gelingt es uns so, den Strom auslindischer Studenten,
der bisher regellos iiber unsere Hochschulen sich ergo8, be-
reits an der Quelle zu fassen und ihn durch geregelte Kanile
zu leiten, so werden wir damit unendlichen Segen stiften
fir diese auslindischen Studenten, fir ihr Heimatland und
fiir unser deutsches Volk! '

Essen, Oktober 1915, [A. 85.]

Beitrag zur Aufklirung der Natur
des fiir Pflanzenwuchs und Untergrundbauten
schiidlichen Schwefels der Moorbdden.

Von Dr. WwreLy TBORNER, Ospabriick.
(Eingeg. 1./5. 1916.)

Das Vorkommen von Schwefelkies in vielen Moor-
béden ist schon seit langerer Zeit bekannt. Die Entstehung
desselben denkt man sich bekanntlich in der folgenden Weise.
Sind in dem Grundwasser eines Moores — was nicht zu den
Seltenheiten gehért — saures kohlensaures Ei-
senoxydulundschwefelsaurer Kalk gelost,
so findet unter geeigneten Umstinden durch den biolo-
gischen ProzeB der sich zersetzenden und vertorfenden Pflan-
zenmasse eine sauerstoffentziehende und somit reduzierende
Einwirkung und Umbildung der genannten Stoffe statt,
als deren Endprodukt Wasserkiesoder Schwefel-
kies entsteht, der sich in dem Moore und auch in dem
darunter befindlichen Sande absetzt. Dieser Moorschwefelkies
ist ohne jede Bedeutung, solange er, dem Einfluf} des atmo-
spharischen Sauerstoffs entzogen, sich unter dem Grund-
wasserspiegel befindet. Wird aber der Moorboden, sei es
zwecks Kultivierung, sei es zur Ausfithrung von Hoch- oder
Tiefbauten umgearbeitet oder ausgeschachtet, oder wird
auch nur der Grundwasserspiegel durch Drainage oder Ab-
zugsgriben gesenkt, so treten die schiidlichen Eigenschaften
dieses heimtiickischen Feindes der Pflanzen und Betonbauten
schnell zutage. Durch die gleichzeitige Einwirkung des Luft-
sauerstoffs und der Feuchtigkeit wird der in feinster Ver-
teilung in dem . Moorboden vorliegende Schwefelkies zu
schwefelsaurem Eisenoxydul- und freier Schwe-
felsaure nach der Formel: FeS, + 70 - H,0 = FeSO,
4 H,;S0, oxydiert. Die so entstandenen Produkte wirken
nicht nur energisch abtotend auf den Pflanzenwuchs, son-
dern auch, wenn auch langsamer, durch Umsetzung der Kalk-
verbindungen des Zement- oder Kalkmdrtels zerstrend auf
Untergrundbauten, besonders auf Betonbauten ein. Wih-
rend nun diese Oxydationsprodukte des Moorschwefelkieses
als Pflanzengifte schon seit lingerer Zeit!) bekannt sind,
wurden Beschiédigungen von Untergrundbauten durch die-
selben zuerst im Anfange dieses Jahrhunderts beobachtet.
Eine der ersten derartigen Beobachtungen diirfte wohl die
im Mai 1904 entdeckte eingreifende Zerstérung des aus
Zementbeton hergesteliten Hauptsammelkanals der Stadt
Osnabriick sein, welche ich in der Chemiker-Zeitung2)
ausfithrlich beschrieben habe?). Infolge dieser hier ge-
machten Beobachtungen und Erfahrungen wurden in den
folgenden Jahren dem hiesigen chemisch-tech -
nischen Laboratorium zahlreiche Moor- oder
sonstige Bodenproben zur Feststellung ihres Verhaltens
in bautechnischer Beziehung iberwiesen. Kine kurze
Schilderung der bei diesen Untersuchungen erhaltenen
Resultate und gemachten Beobachtungen wird vielleicht
auch jetzt noch fir weitere Kreise nicht ohne Interesse sein.

1) Dr. C. vonSeelhorst, Acker- und Wiesenbau auf Moor-
béden.

2) Siehe auch: Deutsche Bauzeitung 1908, Nr. 68, 69, 74 und 76.

3) In den ,,Mitteilungen des Vereins zur Forderung der Moor-
kulturen im Deutschen Reiche* 1908, Nr. 2, ist auf eine dhnliche Zer-
stérung von in Moorboden verlegten Zementréhren hingewiesen.
In den letzten Jahren haben mir auch noch einige analoge, teilweise
recht weitgehende Zerstérungen groSer Betonbauten zur Unter-
suchung und Begutachtung vorgelegen. Leider war es nicht erlaubt,
auch die sehr interessanten Resultate dieser Arbeiten zu verdifent-
lichea.

In den Bodenproben kommt der Schwefel in zwei ver-
schiedenen Formen vor, nimlich 1. alsunschadlicher
Sch we felin Gestalt von besonders schwefelsauren Kalk-
und Magnesiasalzen und 2. als der gefiirchtete sog.
reaktionsfahige Schwefe%. Letzterer kann in
den Moorboden nicht alleinals Schwefelkies,sondern,
wie wir weiter unten sehen werden, auch im freien Zu -
stande und wahrscheinlich auch noch in organischer
Bindung vorliegen. Zur Trennung und quantitativen Be-
stimmung dieser beiden Schwefelformen werden abgewogene
Mengen von 10—20 g der frischen feuchten Bodenproben —
der Feuchtigkeitsgehalt wird in besonderen Proben durch
Trocknen bei 110° im Kohlensiurestrom bestimmt — in
bedecktem Erlenmeyerkolben mit 50-—100ccm 5%iger Salz-
saure 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, dann schnell
abfiltriert, mit heifler 5%,iger Salzsdure bis zum Verschwin-
den der Schwefelsiurereaktion ausgewaschen und in dem
klaren Filtrat in bekannter Weise die 16sliche sog. un-
schidliche Gips- usw. Schwefelsiure bestimmt. Ent-
halt das Filtrat viel organische Substanz gelost, was an der
mehr oder weniger gelben Farbe desselben zu erkennen ist,
so ist ein Eindampfen der Losung nach dem Neutralisieren
in einer Platinschale mit nachfolgendem Glithen und Ver-
brennen der organischen Substanzen erforderlich, da sonst
die Resultate leicht zu niedrig ausfallen. Der Filterriick-
stand wird dann in den Erlenmeyerkolben zuriickgebracht,
durch Konigswasser oder durch chlorsaures Kali und Salz-
sdure unter Erwiarmen oxydiert, filtriert, ausgewaschen und
im Filtrat, stets nach dem vorangegangenen Neutralisieren,
Eindampfen und Verbrennen der organischen Substanz durch
Glihen in einer Platinschale, die Menge des gefiirchteten
sog. reaktionsfahigen Schwefels bestimmt.

Die reaktionsfahigen und besonders die freien Schwefel
enthaltenden Moore zeigen im frischen, feuchten Zustande
héufig einen schwachen Geruch nach Schwefelwasserstoff
und wohl stets eine schwach saure Reaktion, hervorgerufen
durch die fast immer in den Grundwassern der Moore vor-
handene Humusséure und freie Kohlensidure. Diese schwach-
saure Reaktion verstirkt sich aber an der Luft durch die
schon nach wenigen Tagen eintretende Oxydation des
Moorschwefelkieses bedeutend. Wie schnell und
energisch diese Schwefelkiesoxydation selbst in
Moorbodenproben, die sich in verschlossenen Glidsern be-
fanden, welche nur ab und zu zur Entnahme von Proben
geoffnet wurden, einsetzt, mogen die folgenden Beabachtun-
gen zeigen. Die angegebenen Werte sind auf Trockensubstanz
berechnet.

Moorproben aus der Untersucht:
Nihe des Hauptsammel- Art des Schwefels Nach Nach

kanals in Osnabriick direkt | g5 Tagen 120 Tagen
In HCl losliche SOg | 0,62%,| 2,96%,1 10,20,
Entnommen aus Reaktionsfihiger S| 5,38,, | 3,88, | 0,73 ,,
1,5—1,8 m Tiefe )| Entsprechend SOj{13,50,, | 9,70, | 1,82,
» FeS, (10,10, | 7,30,,| 1,37,
In HCl losliche SO | 0,25 ,, | 6,00,, | 23,40,
Entnommen aus Reaktionsfihiger S| 9,64,, | 7,75, | 0,40,,
2,0—2,3 m Tiefe )| Entsprechend SOj324,10,, {19,40,,] 1,00,,
» FeS, [18,10,, (14,53, | 0,75,
In HCl losliche SO3 | 0,17, 3,10,,| 7,78,
Entnommen aus Reaktionsfshiger S| 4,30,, | 3,10,,| 1,17,,
2,5—2,7 m Tiefe };Entsprechend S05;(10,75, | 7,80,,| 2,92,
} ] Fes2 8:06 3 5180 " 2!20 "
Die sauren Oxydationsprodukte des Schwefelkieses:

schwefelsaures Eisenoxydul und freie Schwefelsiure ge-
langen nun direkt oder auch mit dem Grundwasser an die
Untergrundbauten und beginnen hier ihr Zerstdrungswerk.
Das schwefelsaure Eisenoxydul setzt sich mit dem Kalk-
hydrat und langsam auch mit dem kohlensauren Kalk des
Zementmoértels um, in dem unter Freiwerden von Koblen-
séure und unter Abscheidung von Eisenoxydulverbindungen
schwefelsaurer Kalk gebildet wird. Die freie Schwefelsdure
verwandelt in gleicher Weise Kalkhydrat und kohlensauren
Kalk in die entsprechenden schwefelsauren Salze, geht dann
aber im Laufe der Zeit in ihrer energisch zersetzenden Wir-
kung noch weiter und greift auch noch den kieselsauren
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Kalk und die Tonverbindungen des Zementmortels an, die-
selben in eine weiche Masse verwandelnd. Das in den Poren
und Fugen der Betonmasse bei dieser Umsetzung ausge-
schiedene Eisenoxydulhydrat wird nun nach und nach durch
die Einwirkung des Luftsauerstoffs zu Eisenoxydverbin-
dungen weiter oxydiert. Hierbei, wie auch bei der Um-
wandlung des Kalkhydrats in schwefelsauren Kalk tritt
aber eine wenn auch nur geringe VolumvergroBerung ein,
welche, noch unterstiitzt durch das Entweichen der bei dem
UmsetzungsprozeB freiwerdenden Kohlensiure, ein zwar
langsames, aber auch um so verderblicheres Auseinander-
treiben der Betonmasse im Gefolge hat. Durch das mit dem
Grundwasserstrom zwar langsam aber stetig sich erneuernde
Grundwasser wird nach und nach der gebildete Gips ge-
l6st, saure Grundwasser treten an seine Stelle und dringen
durch die beim ersten ZersetzungsprozeB gebildeten Risse
und Spriinge zu tiefer liegenden Poren der Betonmasse ein
und wiederholen hier das oben beschriebene Spiel der che-
mischen Zersetzung, bis im Laufe der Zeit, langsam zwar,
aber auch unaufhaltsam die ganze Betonmasse der Zer-
stérung anheim gefallen ist. Diese zerstérende Kraft der
Oxydationsprodukte des Moorschwefelkieses wird noch
durch den Umstand wesentlich erh6éht, dal3 dieselben sich
aus dem schwefelkieshaltigen Boden durch Vermittlung
des schwankenden Grundwassers, sowie des in den Boden
eindringenden sauerstoffhaltigen Meteorwassers und des
das Erdreich durchdringenden Luftsauerstoffs stetig neu
bilden und ersetzen und so gleichsam im status nascendi
auf die portsen Betonmassen einzuwirken vermégen. Es
ist hierdurch auch leicht erklirlich, warum diese Zerstérungs-
erscheinungen an den Betonbauten sich gerade in der Hohe
des schwankenden Grundwasserstandes am ehesten und
stirksten zeigen miissen; denn eben durch diese Grund-
wasserschwankungen wird die atmosphérische Luft ge-
zwungen, bald in den Erdboden einzudringen, bald sich
daraus zu entfernen und hierdurch dem Luftsauerstoff
Gelegenheit zur Ausiibung seiner energischen Qxydations-
kraft auf den Moorschwefelkies besonders in der genannten
Zone geboten.

Unter den vielen im hiesigen Laboratorium untersuchten
Moorbéden fanden sich nun verschiedene besonders aus der
Nihe des Meeres stammende, die bei einem verhalt-
nismafBig hohen Gehalt an reaktions-
fahigem Schwefel doch beieiner kiinstlich
bewirkten feuchten Oxydation an der
Luft nur einsehr l'angsames Auftreten
von freier Schwefelsiure zeigten. Eine ge-
naue und vollstindige Analyse von dreien dieser Moor-
proben ergab auf Trockensubstanz berechnet folgende
chemische Zusammensetzung:

Moorprobe Moorprobe Moorprobe
Nr. 26 Nr. 67 Nr. 140
Sand und Kieselsiure . 8,00% " 6,00% 3,109,
Tonerde . . . . . . .. 0,10,, 2,30 ,, 1,40,
Eisenoxyd . . . . . .. " 0,10, 0,30,, 0,20,,
Schwefelsaurer XKalk. ... 1,96,, 5,80,, 4,75 ,,
Schwefelsaure Magnesia . — 0,90 ,, L —
Kohlensaurer Kalk . . . 1,05, —_ 2,10,,
Kohlensaure Magnesia . . 2,79, 2,70,, 2,90,,
Reaktionsfahiger
Schwefel ., .. 230, 6,40 ,, 6,35 ,,
Organische Substanz. . . 83,70,, 75,60 ,, 79,20 ,,

Versuchen wir, aus diesen Analysenwerten den vorhan-
denen Schwefelkiesgehalt zu berechnen, so finden wir sofort,
daBl die zur Verfiigung stehenden geringen Mengen von
Eisenoxyd zur Bindung des reaktionsfahigen Schwefels bei
weitem nicht ausreichen. Es war nun von groem Interesse,
zu ermitteln, in welcher Form der reaktionsfihige Schwefel
in diesen Bodenproben vorliege, ob in freiem Zustande etwa
in den Pflanzenfasern oder Zellen aufgespeichert oder viel-
leicht in organischer Bindung. Zu diesem Zweck wurden
die schwefelhaltigen Moorproben unter Einhaltung verschie-
denartiger Versuchsbedingungen: 1. mit absolutem Alkohol,
2. mit Chloroform und 3. mit Benzol, ferner auch noch 4. mit
schwach essigsaurem Alkohol und 5. schwach alkalischem
Alkohol wiederholt am RiickfluBkiihler auf dem Wasser-

_ bade ausgezogen. Die Ausziige wurden abfiltriert, die
Filterriickstainde mit den gleichen Ldsungsmitteln ausge-
waschen und die Ausziige zur langsamen Verdunstung zur
Seite gestellt. In allen diesen Trockenriickstinden konnte,
neben einer Art von Erdwachs, Schwefel nachgewiesen, und
in einigen Chloroformausziigen konnten sogar schone gelbe
Schwefelkrystalle direkt erkannt werden. Zur quantitativen
Bestimmung des ausgezogenen Schwefels wurden die Riick-
stinde mit Konigswasser oxydiert, alkalisch gemacht, ge-
trocknet und verascht; die Asche wurde mit verdimnter
Salzsiure ausgezogen und in der Losung durch Chlorbarium
die vorhandene Schwefelsdure gefallt und gewogen. Es
wurden aber nur verhiltnism#Big geringe Schwefelmengen,
namlich bis zu 2,29, gefunden. :

Da in den Abdunstungsriicksténden der Chloroformaus-
zige Schwefel in Krystallen gefunden wurde,
so kann wohl mit Sicherheit angenommen werden, daf} dieser
Schwefel in Substanz in den Moorbéden vor-
gelegen haben muf, denn eine Umsetzung von organischen
Schwefelverbindungen durch die einfache Einwirkung des
Chloroforms ist wohl ausgeschlossen. Auch gelang es mir,
bei der mikroskopischen Durchmusterung einiger Moor-
| proben vereinzelte gelbe amorphe Gebilde zu beobachten,

die besonders unter der Wirkung des polarisierten Lichts
eine auffallende Ahnlichkeit mit feinst zerriebenen Schwefel-
teilchen aufwiesen. '

Aus den Resultaten dieser verschiedenen Versuche mufd
der SchluB gezogen werden, daB in vielen Moorbsden neben
dem Schwefelkies wenigstens ein Teil des Schwefels
in Substanzund der Rest vielleicht in organischer Bin-
dung vorliegt. DaB es nicht gelungen ist, denselben voll-
stindig daraus zu isolieren, hat vielleicht darin seinen Grund,
daB der Schwefel in den Pflanzenzellen fest eingeschlossen
ist, und das umgebende Zellgewebe den angewendeten Lo-
sungsmitteln nicht geniigenden Durchgang gestattet, um
den Schwefel vollstindig in Losung zu bringen. Vielleicht
gelingt es, durch eine langere -Einwirkung in der Kilte oder
durch eine kiirzere in der Warme unter Druck oder zeitweili-
ger Luftverdinnung eine bessere Diffusion der Losungs-
mittel durch die Zellwandungen zu erzielen und so zu gréf3e-
ren Schwefelausbeuten zu gelangen. Wegen Mangel an
Material und an Zeit konnte ich diese interessanten Unter-
suchungen derzeit leider nicht fortsetzen.

Die Entstehung dieses freien Schwefels in den Moor-
boden kénnen wir uns in der folgenden Weise denken. Die
in dem Grundwasser und in den vertorfenden Pflanzenresten
enthaltenden schwefelhaltigen EiweiBkoérper sowohl pflanz-
licher, wie auch tierischer Gebilde, sowie auch etwa vorhan-
dene Sulfate und Sulfite’ werden bei dem reduzierenden bio-
logischen ProzeB der Vertorfung, vielleicht noch unter Mit-
wirkung von Bakterien, unter Entwicklung von Schwefel-
wasserstoff zersetzt. Der so gebildete Schwefelwasserstoff
wird dann weiter unter Mitwirkung der bekannten Schwefel-
bakterien, besonders der Beggiatoa- und Thiothrizxarten oder
auch durch den Sauerstoffgehalt des Grundwassers unter
Bildung von Wasser und Abscheidung von Schwefel zersetzt.
Der so gebildete Schwefel wird im ersteren Falle direkt in
den Zellen der Fadenbakterien aufgespeichert. Ich will hierzu
nicht unerwihnt lassen, daf ich in einem schwefelwasser-
stoffhaltigen Grundwasser aus der Nihe von freien Schwefel
filhrenden Moorboden grofle Ablagerungen von Beggiatoa
alba fand, aus deren Zellen nach dem Trocknen 10,59, freier
Schwefel isoliert werden konnten. Ausgeschlossen ist es
aber auch nicht, dal bei diesem noch nicht vollstindig auf-
geklirten Vertorfungsprozesse noch andere vielleicht rein
chemische Umsetzungen mitwirken, als deren Endprodukt
direkt Schwefel reduziert wird, der sich dann bei Abwesen-
heit von Eisenverbindungen als freier Schwefel in dem
Moorboden ablagert.

Der Schwefelwasserstoff bzw. der freie Schwefel kann
auch direkt ohne Mitwirkung eines biologischen Prozesses
aus vorhandenem Schwefelkies gebildet werden und zwar in
der folgenden Weise4). Die freie Kohlensiure, welche in

4) Diese Theorie ist von A. Gartner, J. Kénig, L. Da-
rapski und E. Volny aufgestellt und spiter von Klut
experimentell erwiesen worden.
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vielen Grundwissern und wobl in allen Moorwissern vor-
handen ist, verwandelt, vielleicht unter Mitwirkung des
 Drucks der dariiber lagernden Erdschichten, den Schwefel-
kies in Ferrobicarbonat, Schwefel und Schwefelwasserstoff
nach der Gleichung: FeS, 4 2CO, + 2H,0 = Fe(HCOy),
+ S 4+ H,S. Der- so gebildete Schwefelwasserstoff wird
dann durch den vorhandenen Sauerstoff weiter in bekannter
Weise zersetzt in Wasser und freien Schwefel oder bei
Gegenwart von haufig im Grundwasser vorhandenen sal-
petersauren oder salpetrigsauren Salzen in freien Schwefel
und Ammoniak: NyOg + 8HyS = 2NH, 4 88 4 5H,0.

Wenn nun auch durch meine zahlreici]en Beobachtungen
mit Sicherheit festgestellt ist, dafl eine so energische Oxy-
dation dieses freéien Schwefels, bzw. der organischen Schwe-
felverbindungen der Moorbdden durch die Einwirkung des
Luftsauerstoffs, wie dies vom Moorschwefelkies schon langer
bekannt ist, nicht stattfindet, so ist hierdurch aber durchaus
noch nicht erwiesen, daf eine langsame Oxydation des.Schwe-
fels nicht doch von statten geht. DaB aber eine solche
Oxydation des Schwefels langsam aber sicher in der Tat
vor sich geht, moégen die Resultate der Analysen von zwei
Moorbéden, welche in verschlossenen Glasgefifien, die nur
ab und zu geoffnet wurden, 8 Monate im Laboratorium auf-
bewahrt waren, erweisen.

Moorbodenprobe A | Moorbodenprobe B
nac
direlt ls Mo, | direkt | g Monat.
= untersucht untersucht
Kieselsiure und Sand 6,0% | 5,7% 1 3,1 % 8,7%
Tonerde . . . . . ... .. 23,1 21, |14 ,| 13,
Eisenoxyd . . ... . ... 03, | 03,102 ,,| 02,
Schwefelsaurer Kalk . . . . . 58, | 54, | 4%, 76,
Schwefelsaure Magnesia 09, | 46, ] 00 ,, 1 42,
Kohlensaurer Kalk . . . . . 00, | 00, | 21 ,,| 00,
Kohlensaure Magnesia . . . . 2741 004129 4, 00,
Freie Schwefelsiure bzw. ge-
bunden an Eisen und Tonerde | 00, | 68, | 0,0 ,,| 44,
Reaktionsfihiger Schwefel 64y | 2,75 | 63 4| 26,
Organisches und Feuchtigkeit . | 75,6, | 72,4, |79,25,, | 76,0,

Der bei dieser Oxydation des;Schwefels verlaufende Vor-
gang ist in stichhaltiger Weise noch nicht aufgeklart worden.
Nach den Untersuchungen von Winogradsky und
anderen Forschern sollen verschiedene Bakterienarten im-
stande sein, den Schwefelwasserstoff bzw. den daraus abge-
schiedenen freien Schwefel direkt zu Schwefelsiure zu oxy-
dieren. Baurat Bredtschne ider?) nimmt nach den
im technischen Laboratorium in Charlottenburg gemachten
Beobachtungen an, daf der in feinster Zerteilung vorliegende
Schwefel durch die Einwirkung von Luftsauerstoff und Was-
ser direkt und ohne Mitwirkung von Bakterien zu Schwefel-
siure oxydiert wird. Auch viele Chemiker werden schon
die Beobachtung gemacht haben, daf sich in mit Schwefel-
wasserstoffwasser teilweise gefiillten Flaschen nach lingerem
Stehen neben dem ausgeschiedenen feinst zerteilten Schwefel
auch in geringer Menge Schwefelsiure gebildet hatte. Um
nun den bei dieser Schwefeloxydation verlaufenden Vor-
gang naher zu studieren, habe ich die folgenden Versuche
angestellt.

Von in denkbar feinster Zerteilung vorliegenden Schwefel -
proben, hergestellt: a) durch Abscheidung mittels Salz-
siure aus Schwefelammonium, b) ebenso aus Schwefel-
kalium und ¢) durch anhaltendes Zerreiben von Schwefel-
bliite, wurden je geringe Mengen 1. gemischt mit Cellulose,
2. vermischt mit feiner Torfmasse, 3. vermischt mit reinem
Normalsand und 4. ohne-Zusatz auf 12 Filter gebracht und
diese zunschst mit heifler verdiinnter Salzsdure und hierauf
mit destilliertem Wasser ausgewaschen, bis jede Spur einer
Salzséure- und besonders Schwefelssurereaktion verschwun-
den war. Dann wurden die Trichter mit den Filtern auf
reine Reagensréhrchen gestellt und der Filterinhalt mit
10 cem destilliertem Wasser {ibergossen. Nach einer Weile,
wenn das Wasser durchgelaufen war, wurde es auf die Filter
zuriickgegossen und dieses ZuriickgieBen unter zeitweiligem

5) Gesundheitsingenieur 32, Nr. 18 u. 21 [1909]. Diese Ab-
handlung wurde mir erst nach Abschluf meiner Versuche bekannt.

Ersatz dés verdunsteten Wassers tiaglich 8—12mal wieder-
holt, so da3 die Filter dauernd feucht blieben. Nach 15 bis
30 Tagen wurden die klaren Filtrate auf entstandene Schwe-
felsdure gepriift. Es wurde bei allen Versuchen eine mehr
oder weniger starke Reaktion auf Schwefelsiure gefunden,
die bei den mit Schwefelbliite angestellten Versuchen am
schwiichsten war. Die Versuche wurden sowohl gleich mit
frischen Wassermengen, wie auch zu verschiedenen Jahres-
zeiten mit neuen Filterfiillungen wiederholt und ergaben
immer je nach ibrer Dauer schwichere oder starkere Reak-
tionen auf Schwefelsdure. Die stirksten Schwefeloxyda-
tionen wurden bei Gegenwart von Torfmull und Sand beob-
achtet.

Gleichzeitig mit diesen Versuchen wurden von den
gleichen Schwefelproben a, b und ¢ kleine Mengen in 300 ccm
Kolben gebracht, mit 25 ccm destilliertem Wasser und teil-
weise auch mit etwas reiner Céllulose bzw. Torfmull versetzt.
Die mit Sauerstoff gefilliten Kolben wurden mit guten Kork-
stopfen verschlossen und unter zeitweiligem, halbstiindigem
Umschiitteln mittels eines Schiittelapparats sich selbst tiber-

- lassen. Nach 8 Tagen konnte in den Filtraten dieser Ver-

suche noch keine Schwefelshure nachgewiesen werden.
Diese Versuche wurden in den warmeren Sommermonaten
unter Fiillung der Kolben mit haufig erneuter atmosphéri-
scher Luft nochmals wiederholt; aber auch jetzt waren
nach fiinfwochentlicher Andauer nur Spuren von Schwefel-
sdure nachzuweisen.

Aus diesen Beobachtungen ergibt sich die interessante
Tatsache, daB bei den Versuchen, welche unter andauernder
langsamer Verdunstung des Wassers auf offenen Filtern an
der Luft angestellt waren, sich Schwefelsaure gebildet hatte,
wihrend bei den unter Anwendung derselben Substanzen,
aber in verschlossenen und mit Sauerstoff oder Luft gefiillten
Kolben ausgefithrten Versuchen keine oder doch nur eine
Spur von Schwefelsiure entstanden war.

Diese direkte Oxydation des Schwefels auf den feuchten
Filtern zu Schwefelsdure ist vielleicht wie folgt zu erkliren.
Bei der sich dauernd wiederholenden Verdunstung des Was-
sers auf den offenen, mitfeinsten Schwefelteilchen beschickten
Filtern werden wie bei der Verdunstung von Wasser tiberhaupt
in geringer Menge Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige
Saure gebildet, und diese wirken dann, und zwar im Augen-
blicke des Entstehens, oxydierend auf die feuchten Schwefel-
partikelchen ein. Da aber eine solche Verdunstung des Was-
sers und somit Bildung von diesen die Oxydation beférdern-
den Substanzen in den verschlossenen Glaskolben natiirlich
ausgeschlossen war, so konnte hier auch keine Schwefel-
saure gebildet werden.

Es war nun nicht ohne Interesse, die Einwirkung der
genannten Oxydationsmittel auf freien Schwefel genauer
zu studieren. Zu diesem Zweck wurden die folgenden Ver-
suche angestellt:

1. In einem gerdumigen Reagensrohr wurde feinst zer-
teilter Schwefel in destilliertem Wasser suspendiert und
tiglichdreimal 5 Minuten ozonhaltige Luft durchgeleitet. Nach
drei Tagen war in dem Filtrat eine deutliche Schwefelsiure-
reaktion zu erkennen. Eine Wiederholung des Versuchs er-
gab ein gleiches Resultat, und bei der Einleitung von ozoni-
siertem Sauerstoff statt Luft war die Schwefelsdurereak-
tion noch verstiarkt. K

2. Feinst zerteilter Schwefel wurde in einem verschlosse-
nen Reagensrohr mit 10 ccm einer 3%igen und beim zwei-
ten Versuch mit einer 6%,igen wisserigen Losung von che-
misch reinem Wasserstoffsuperoxyd haufig durchschiittelt.
Nach 4 Tagen waren in den Filtraten deutliche Reaktionen
auf Schwefelsiure zu erkennen.

3. In gleicher Weise wurde gefillter Schwefel mit einer
etwa 39%igen wisserigen Losung von Kaliumnitrit, der
2 Tropfen Essigsiure zugefiigt waren, behandelt. Auch hier
konnte nach viertigiger Einwirkung eine schwache Bildung
von Schwefelsdure erkannt werden.

Diese Versuche zeigen, da8 durch Einwirkung der in Frage
kommenden Reagenzien eine wenn auch nur langsame Oxy-
dation des freien Schwefels in der Kalte stattfindet. Bei
diesen Versuchen wirkten aber die Oxydationsmittel im
schon fertig gebildeten Zustande und nicht wie bei den Fil-
terversuchen im Status nascendi, wo bekanntlich die che-
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mische Energie eine bedeutend stéirkere ist, auf den Schwefel
ein. Es bieb daher noch von Interesse, die Oxydationsmittel
auch im Augenblick des Entstehens auf den freien Schwefel
einwirken zu lassen. Da nun bei der Elektrolyse des Wassers
bekanntlich sowohl Ozon, wie auch Wasserstoffsuperoxyd
in geringer Menge neben Sauerstoff und Wasserstoff, den
Bestandteilen des Wassers, gebildet werden, so fiihrte ich
noch die folgende Versuchsreihe aus. In einen einfachen
kleinen mit Platinelektroden versehenen und durch flielen-
des Wasser dauernd gekiihlten elektrolytischen Zersetzungs-
apparat wurde der feinst zerteilte Schwefel in destilliertem
Wasser suspendiert und ab und zu mit einem Thermo-
meter aufgerithrt. Nun wurde der elektrische Strom einge-
schaltet und zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit
tropfenweise eine Lisung beim

1. Versuch von schwefelsdurefreiem Kalisalpeter,
Chlorammonium,
Chlornatrium,
Chlorcalcium,

Soda,

Kalihydrat,
essigsaurem Natron,
Eisenchlorid

@B O

» » 3

unter Umrithren hinzugefiigt, bis das eingeschaltete Ampere-
meter apndhernd 1,0 Ampere Stromstirke anzeigte. Die
Temperatur im Zersetzungsapparat stieg bei den Ver-
suchen trotz der Kihlung ziemlich schnell auf 65—70°,
Genau nach 15 Minuten wurden die Versuche unterbrochen.
In allen Fillen besonders bei den Versuchen 2, 3, 4, 5§ und 6
zeigten die Filtrate jetzt eine starke Reaktion auf Schwefel-
siure. Diese Resultate bestitigen meine Vermutung, dafl
die in fragestehenden Oxydationsmittel und wohl auch der
Sauerstoff selbst im Augenblick des Entstehens sehr ener-
gisch oxydierend auf den freien Schwefel einzuwirken ver-
mogen. Wire es moglich gewesen die Temperatur im elek-
trischen Zersetzungsapparat niedriger zu halten und da-
.durch die Bildung von Ozon und Wasserstoffsuperoxyd zu
.erhohen, so wire sicherlich auch die Oxydation des Schwe-
fels zu Schwefelsdure eine noch gréfBere gewesen.

Eine ahnliche, wenn auch langsamere, Verdunstung wie
‘bei dem Wasser der beschriebenen Versuche auf den offenen
Filtern mufl aber auch bei dem den pordsen und von der
atmosphirischen Luft durchstromten Erdboden durch-
-sickernden Meteorwasser, welches selbst schon geringe Men-
gen von Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige Staure
-enthalt, stattfinden. Und so sind auch hier in unmittelbarer
Nihe des in dem umgearbeiteten oder sonst trocken ge-
legten Moorboden enthaltenen freien Schwefels die Bedin-
gungen zur direkten Oxydation desselben zu Schwefelséure
ohne Mitwirkung von Organismen gegeben. Als verstirkend
Jkann dabei noch der Umstand angesehen werden, dafl auch

hier im Erdboden die Verbindungen im Status nascendi auf
den Schwefel einzuwirken vermégen. DaB neben diesem
rein chemischen Oxydationsprozef aber auch noch eine
bakteriologische Schwefeloxydation stattfinden kann, ist
nicht ausgeschlossen.

Zum Schlufl muB ich noch bemerken, daB der.groBte Teil
der im vorstehenden beschriebenen Versuche und Beob-
achtungen schon vor etwa 8 Jahren angestellt und gemacht
wurden. Im Jahre 1911 war ich dann aus Gesundheitsriick-
sichten gezwungen, mein chemisch-technisches Laboratorium
aufzugeben. Erst jetzt finde ich Gelegenheit, die noch riick-
stindigen Arbeiten aus den letzten Jahren meiner 6ffent-
lichen analytischen T#tigkeit in meinem Privatlaboratorium
abzuschlieBen und zu vertffentlichen. Da mir aber jetzt
als Privatchemiker nur noch eine kleine Nachschlageliteratur
zur Verfiigung steht, so ist es nicht ausgeschlossen, daf in-
zwischen erschienene Veroffentlichungen dhnlichen Inhalts
mir unbekannt geblieben sind. Sollte dies der Fall sein, so
mag die vorstehende Arbeit als Ergénzung oder Bestitigung
derselben dienen. ’

Zusammenfassung:

Der fir Pflanzenwuchs und Untergrundbauten ge-
fahrliche, sog. reaktionsfihige Schwefel kommt in den
Moorboden nicht nur als Schwefelkies, sondern auch in
freiem Zustande und vielleicht auch in organischer, Bindung
vor. Dieser reaktionsfahige Schwefel ist ganz unsdhidlicher
Natur, solange er sich in den Mooren unter dem Grundwasser- -
spiegel befindet. Wird aber der Moorboden umgearbeitet,
ausgeschachtet, oder der Grundwasserstand gesenkt, so tritt,
hervorgerufen durch die Einwirkung des Sauerstoffs der Luft
und der Feuchtigkeit, eine Oxydation des reaktionsfihigen
Schwefels ein. Diese verlduft beim Schwefelkies bekanntlich
ziemlich energisch, indem Eisenvitriol und Schwefelsiure
gebildet werden, beim freien Schwefel langsamer unter
direkter Bildung von Schwefelsiure. Die so entstandenen
Oxydationsprodukte wirken dann energisch zerstérend
nicht nur auf den Pflanzenwuchs, sondern auch auf den
Kalk- und Zementmértel der Untergrund- und besonders
Betonbauten ein. — In Sand, Torffaser oder dgl. verteilter
feinster Schwefel wird durch eine andauernde Wasserver-
dunstung an der Luft langsam zu Schwefelsiure oxydiert.
Diese Oxydation wird sehr wahrscheinlich hervorgerufen
durch die bei der Wasserverdunstung entstehenden Oxyda-
tionsmittel: Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und salpetrige
Sdure. Ahnliche Verhaltnisse liegen aber auch bei dem aus-
geschachteten und von der atmosphérischen Luft durch-
stromten, schwefelhaltigen feuchten Moorboden vor. Durch
die Einwirkung von Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Sauer-
stoff im Augenblick des Entstehens wird in Wasser suspen-
dierter feinster Schwefel energisch zu Schwefelsaure oxy-
diert. : [A.70.]
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